19) DEUTSCHE. DEMOKRATISCHE REPUBUK 



Wirtschaftspatent 

p, ^ yCsa* 1 ^ ffijjy Erteilt gemasB 1 29 Absatz 1 des Patentgeti 



ISSN 0433-6461 
JntCI.' 3(51) 



0D 

C 07 C 69/66 
C 07 C 67/03 
C 07 C 67/08 
B 01 J 23/14 
C 11 C 3/10 



155 771 



iMT FUER ERRNDUNGS- UND PATENTWESEN 



t22\ 28.01. 80 



(45) 07.07.82 



'1) 



n) 



ADW DER DDR, BERLIN ; DD; 

NEUMANN, GERT.DR. DIPL-CHEM.;BECKER, R0BERT,DR. DIPL-CHEM.; 
THIELE, L0THAR,DR. DiPL-CHEM.;SCHULZ, GUENTER,DFL DIPU-CHEM.;OD; 
KNORR, GOTTFRIED,DR. DIPL-CHEM.;DD; 
sic he (72) 

ADW DER DDR, Zl FUER ORGANISCHE CHEMIE, BUERO FUER PATENT- UND NEUERERWESEN, 
1199 BERLIN, RUDOWER CHAUSSEE 5 . 



54) VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON HYDROXYLGRUPPEN ENTHALTENDEN CARS ONSAEUREESTERN 

>7}Die Erflndung betrfffi eln Verfahren zur Herstellung von Hydrbxylgruppen entheltenden Carbonsaeureestem durch 
Irresterung von hydroxylgruppenhaltigen Carbonsaeureestem bzw. durch Veresterung von langkettigen Carbonseeuren mit 
•tehrwertfgen, gegebenenfalls sekundaera OH-Gruppen enlhaltenden Alkoholen in Anwesenheit von Zinn-Schwefel-KatalyBatoren. 
(ydroxylgruppenhaltige Carbonsaeureester sind als Polyolkomponenten fuer die Polyurethansynthese geeignet. Durch den 
rfindungsgemaeBen Zusatz vonkatalytisch wfrksamen Zinnverbindungen der airgamelnen Forrnel R m SnX^m 
nd/oder 'SnY* wobel X und Y fuer schwefelhaltige Substituenten stehen,*in das Umesterungs- bzw. 

'eresterungssyatem gellngt die Synthese von Carbonsaeureestem mit einem erhoehten Hydroxylgruppengehait bei eTnem nur 
ehr geringen Antell an neugeblideten Doppelbindungen infolge Dehydratisierung unter guenstigen 
emperatur-Zeit-Bedingungen. Die erhattenen Polyolprodukte fuehren bel dor Polyurethangewinhung zu hellen, 
aehelastlschen Produkten. die euf Griind ihres extrem niedrigen Antells an wasserloeslfchen, reduziereno' wlrkenden 
'erunrelnigungen spezlell fuer den Einsatz in der Medizlntechnik geeignet sind. 
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TJLtel der Erfindung 

Verfahren zur Herstellung von Hydroxylgruppen enthaltenden 
Carbons aureea tern 

Anwendungsgebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Hydroxylgruppen enthaltenden Carbonsaureestern durch Urn- 
eeterung von hydroxylgruppenhaltigen CarbonsSureestern 
bcziehungsweiee durch Veresterung langkettiger Carbonsauren 
Bit nehrwertigen, gegebenenf alls sekundare Hydroxylgruppen 
enthaltenden Alkoholen unter Zusetz von Zinn-Schwefel-Kate- 
lysatoren* Derartige Carbonsaureeater sind als Polyolkowpo- 
nente fur die Polyurethan9ynthese ver wend bar, 

Charakteristik der bekennten techniechen Losungen 

Ee ist allgemein bekannt, for Umeeterungsreektionen Schwefel- 
8 Sure, Aryl- und Alkylsulf onsauren , Zink- und Zinnchlorid, 
Aluminium-, Kobalt-, Blei-, Magnesium-, Zinn- und Zinkeeifen 
els Katalyaatoren zu. verwenden* Dee weiteren warden Alkali- 
und Erdalkalimetalle in Form von Alkoholaten, Carbonaten 
oder Bora ten, Bleiglatte und Magne&iumoxid aid katalyti&ch 
wirksame Verbindungen fOr die Ume9terung . von CarbonsSure- 
estern rait Alkoholen beschrieben- Viele dieser bekennten 
Katalysatorart sind jedoch nur in begrenztem Umfeng einsetz- 
bar., da rait ihrer Verwendung ine Reihe von Nachteilen 
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verbunden 1st, die sich u # a* in einer geringen ketalyti- 
schen Wirksamkeit, in der BegOnstigung einer Dehydratisie- 
rungareaktion, insbesondere bei Eirisatz von hydroxylgruppen- 
haltigen Fetten und Olen, und/oder in einer ungenDgenden L09- 
llchkelt, vor allem in hdhermolekularen Alkoholen, Carbon* 
sduren oder Eetern, SuBern, . 

Als. ein besonders geeigneter Katalysator bei der Herstel- 
lung von hochmolekularen Terephthalsaureestern wird 30 wo hi 
zur Ume8terung des Dimethylterephthalate als auch zur Poly- 
kondensation des Terephthalsaure-bie(ethylenglykolesters) 
gemaS DE-PS i 954 959 Dibutylzinndilauret dargestellt, 
Einen weiteren schwermetallhaltigen Katalysator beschreibt 
die DE-PS i 005 947 ira Zusaramenhang mit einem Verfahren zur 
Ucnesterung von CarbonsSureestern bei erhShter Temperatur 
unter Zugabe einee Alkbhdle oder einer Carbonsaure. Kennzeich- 
n nd 1st fOr dieses Verfahren, daB die Umsetzung in Gegenwart 

iner Organoiinnverbindung durchgef uhrt wird, die tnindesteng 
eine Kohlenstof f-Zinn-8iridung enthalt und deren weitere nicht 
an Kohlenstoff gebundene Valenzeri durch Oxid- oder Hydroxid- 
gruppen abgesattigt eind. FOr die Polykondensation von 
Bis( ^-hydroxyalkyljterephthaleten wird nach DE-PS 1 950 997 
ein Katalysatorsystera vorgeschlageh, das aus Antiraon- und 
Zinnverbindungen besteht, wobei eine Vielzahl organischer 
Zinnverbindungen mit Sn-O-Bindungen eingesetzt wird # Nach 
US-PS 3 936 421 wird fOr die Herstellung von Terephthalsaure- 

9tern ein Katalysatorsystem auf gezeigt , das ira wesentlichen 
aus einem Titantetraalkylester besteht und zusatzlich Zinn- 
verbindungen als Coketalysator enthSlt. Als Seispiel fOr 
einen Cokatalysator wird u # a* Dibutylzinnsulf id genannt. 
Zur Qewinnung hochinolekularer Polyester durch Veresterung 
- langkettiger Dicarbonsaurert # wie Azelairisaure , mit raehrwer- 
tigen, ausschlieBlich priinare Hydroxylgruppen enthaltenden 
Diolen, wie 1 ,8-0ctandiol ( wird nach US-PS 3 846 459 eine 
vorzugsweise polymere schwef elhaltige Zinnverbindung be- 
schrieben, di neben einer M hrzahl von Sn-O-Bindungen auch 
Sn-S-Blndung n nthalt # 
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Der Einsatz der bisher bekannten Katalyaatoren bei der Urn- 
esterung natOrlicher hydroxylgruppenheltiger Fette und Die, 
wie Ester der RizinolsSure beziehungsweiae Hydroxystearin- 
saure, 9owie zur Vereeterung der freien Hydroxycarbonsauren 
rait niedermolekulareh mehrwertigen Alkoholen fOhrt im ell- 
gemeinen auf Grund der vorliegenden sekundaren Hydroxylgrup- 
pen infolge Dehydratisierung zu einem erheblichen Anstieg 
der den Doppelbindungagehalt reprasentierenden Oodzehl* 
Diese Tatsache iat wohl hinsichtlich der Anwendung der Pro- 
dukte in Alkydharzen von besonderem Vorteil, bedeutet je- 
doch fQr den Einsatz in Polyurethansyatemen eine unerwQ-n-s-chte 
Verringerung der FunktionalitSt t die bekanntermg&en im Poly- 
mergerOst zu deutlich qualitatsmindernden St rukturdef ekten 
ftihrt# Daneben warden durch die Verwendung der Qblichen Kata- 
lysatoren fQr Um- qder Vereaterungsreaktionen mit den be- 
zeichneten Einsatzatof f en bei den erheltenen Reaktionspro- 
dukten starke VerfSrbungen hervorgerufen, die im Hinblick 
auf verschiedene Einsatzgebiete » u» a* in der Medizintechnik t 
bei den. beispielsweise daraus hergestellten polymeren Urethan- 
produkten ebenfalls von deutlichem Nachteil eind, ZusStzlich 
besitzen so hergestellte Polymerprodukte einen erheblichen 
Anteil an wasaerloslichen , reduzierend wirkenden Verunreini- 
gungen, wobei im allgemeinen hieriri nachweiabare Mengen der 
Katalysatorverbindung enthalten sin'd, die ihre technischen 
EineatzmSglichkeitian ebenfalls.. einschrSnken, 

Ziel der Erfindung - 

Es iet Ziel der Erfindung, fQr die Gewinnung vpn Urn- bezie- 
hungsweise Veresterungsprodukten auf der Grundlage von natOr- 
licben Fetten und Dlen beziehungsweiee deren hydroxylgruppen- 
haltigen FettsSuren sowie weiteren oligomeren Estern geeignete 
Katalyaatoren zur Verfflgung zu etellen, die unter gQnstigen 
Tersperatur-Zeit-Bedingungen Produkte mit einem signifikant 
erhohten Hydroxylgruppengehalt bei nur sehr geringem Anteil 
an neugebildeten Doppelbindungon liefern und fQr die im Hin- 
blick auf Farb und Verunreinigungen der daraus erzeugten 
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Polyraeren keihe Beschrankungen . insbesondere fur einen Ein- 
satz in der Medizintechnik , resultieren. 

Darlegung des Wesens dor Erfindung 

Das Ziel wird erreicht mittels eines Verfahrena zur Herstel- 
lung von Hydroxylgrtrppen enthaltenden CarbonsSurees tern 
durch Umesterung von hydroxylgruppenhaltigen CarbonsSure- 
eatern beziehungsweise durch Vere9terung langkettiger Carbon- 
sauren mit raehrwertigen, gegebenenfalls sekundare Hydroxy 1- 
gruppen enthaltenden Alkoholen unter Zusatz katelytisch wirk- 
5amer Zinn-Schwef el-Verbindungen , indem erfindungsgeraSB die 
Reaktionakomponenten in Gegenwart von Zinnverbindungen der 
ellgeraeinen Formal RpjSnX^^^ # in der ra ganza Zahlen von 0 bis 3 

sind und R Alkylsubstituenten der allgemeinen Formal 
C n H 2n+i mlt n * 6 und X Substituenten voro Typ Sulfid ; j 
(bei bi m 2), Thiotrialkylstannyl -S-SnRg (bei pi e 3), 
Thiolet ~SR', Thiodiolat 

-S-R 1 '-0-C-R' • 1 

eowie Thiolcarbonsaureester n 

Tl J 

-S-.R^-C-O-R 1 tf 

bedeuten, wobei R f ( R v f und R B " ebenf alia Alkylsubstituenten 
der allgemeinen Formeln c n H 2n+l k° 2ie * ,un 9 sweise c n H 2n roit 
n ^ 6 far R' und n * 1 fflr R* • und R ,,f darstellen, und/oder 
•Zinnverbindungen der allgemeinen Formel SnYg, in der fOr Y 
Subatituenten vom Typ Thiolat ~SR f t Thiodiolat 

? ? 

-S~R« '-O-c-R 1 • • und ThiolcarbonaSureester -S-R' *-C-0-R• f • 
stehen, deren R f f R' " und R ,if oben genannte Bedeutung be- 
altzen, bei einer Konzent ration zwischen 0*001 bis 0,1 Masse% 
Zinn, bezogen auf die Masse dad Gesamtsyetems ; umgesetzt 
werden, 

Geeignete V rtreter der erf indungsgemaB eingesetzten Reek- 
tlonsbeschl uniger sind fOr R ra SnX 4 _ m Oioctylzlnnsulf id , 

Bie-(trioctylzinn)9ulfid f Oioctylzinndidodacylthiolat # 
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Dioctylzinn-bis(thioethylenglykol-.2-ethylhexoat) , Trioctyl- 
zinnthioethylenglykol-2-ethylhexoat aowie Dioctylzinn-bis- 
(thiolatoesslgs§ure-2-ethylhexylester) und for SnY 2 
Zinri(?^-bctylthlol8t sbwie Zinn(II)-thioethylenglykol-2- 
ethylhexoat. 

Als hydroxylgruppenhaltige CarbonsSureeater gemSB dam er- 
findungageroaBen Verfahren sind solche Produkte enzuSehen, 
die iro Saure- beziehungsweise Alkoholrest dea Eaters saltan- 
ojdor endstandige Hydroxylgruppan tragan # inabeaondere aber 
der Glycerinester der Rizinolsaure , wie ale in natQrlichan 
Fatten und Dlen vorkomraen# Weitero Einsatzprcdukte dieser 
Art biiden h5hermolekuiare Oligoester aua Dicarbonaauren 
mit Diolen, wie Kondenaationaprodukte aus Adipin- oder 
Phthalsaure und Ethylenglykol, Butandiol-(i # 4) oder Hexan- 
diol-(l«6) r deren relative Molroaaaen vorzugaweise im Beraich 
zwischen 1000 und 5000 liegen* Eine bevorzugte Komponente 
fGr die Vereaterungsreaktion 1st die analog den entspre- 
chenden natQrlichan Fatten und Dlen im ellgemeinen einen 
nur geringon Gehalt an Hydroxylgruppen aufweisende Ver bin- 
dung Rizinolsaure* Es sind aber auch andere langkattige 
CarbonsSuren, wie StearinsSure. Laurinsaure und OlsSure , 
gegebenenfalls im Gamisch mit Dicarbonaauren , wie Adipinsaure, 
einsetzbar # Ala mehrwartige Alkohole fOr die erf indungsgemaBe 
Urn- beziehungsweiee Vereeterungsreaktion kdmraen vorteilhaft 
Verhiindungen wie. Triraethylolpropan, Glycerol, Pentaerythrit 
und Zuckeralkohole in Betracht. 

FGr die OurchfQhrung dea vorgeachlagenen Verfahrens warden 
die bezeichneten Zinnverbindungen mit den definierten Mengen 
in das Reaktionsgemisch aua hydroxylgruppenhaltlgen Carbon- 
sSureeatern oder den entsprechenden fraien CarbonsSuren und 
eihem mehrwertigen Alkohol oder Gemiachen deraelben einge- 
getragen* Es zeigt sich, daB die Katalyaatoren itn allgemeinen 
hierin schon in der.KSlta gut loslich sind. Vorteilhaft haben 
etch Katalysatorinengen zwischen 0,005 und 0,05 Mass e% Zinn. 
bezogen euf dies Gesamtsyatem, erwlesen, insbesondare dann, 
wenn die Vhaltenen Produkte zur Polymergewinnung fur. den 
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Einsatz in der Medizintechnik Vorgesehen eind # Die Urn- 
setzung dor Reaktionskomponenten in Gegenwart der bezeich- 
neten Zinnverbindungen erfolgt unter gunstigen Temperature 
Zeit-Bedingungen, beispielsweise wahrend einef Stutide bei 
200 bis 220 °C* Wahrend der Uasetzung empfiehlt es aich, 
die ahfallenden flflchtigen Reaktions- und Nebenprodukte 
diskontinuierlich oder kontinuierlich destillativ nach an 
sich bekannten Methoden von deo Reaktionssystem abzutrennen, 
wobei sowohl der Zusatz organischer SchleppmitteX, das Durch 
blasen von Oberhitztem Dampf oder inerten Gasen als auch 
eine Reaktionsfuhrung unter vermindertem Druck gleicheraiaBen 
erfolgreich in Anwendung gebracht werden konnen. Ein Arbeit 
ten unter vermindertew Druck ist yorzugsweiae irnroeir dann in 
Betracht zu Ziehen, wenn relativ hochviskose Reaktionsge- 
mische vorliegon; dies ist zum Beispiel der Fall bei der Ura- 
setzung von Carbon9Sureestern oder hohermolekularen Oligo- 
astern mit einer Molmasse oberhalb 2000« Des weiteren ist 
diese- Reaktionsfuhrung dann zu bevorzugen, wenn die erhal- 
tenen Polyolprodukte fOr die Urethanbildung zum Zwecke der 
Verwendung in der Medizintechnik in Betracht komraen, da auf 
diesero Wege der Anteil an in besonderem MaBe die Qualitat 
beeintrachtigenden wa9serl5slichen Bestandteilen in poly- 
were n Endprodukt wesentlich zu reduzieren ist, 

Ein wei teres charakteriatieches Merknal dee vorgeschla- 
genen Verfahrene besteht darin* daS die bezeichneten Zinn- 
verbindungen eine nur sehr geringe Ausbildung von Ooppel- 
bindungen.infolge Dehydratisierung wahrend der Urn- be- 
ziehungsweiae Veresterung bei den .eingesetzten, sekundare 
Hydroxylgruppen aufweieenden Einsatz9tof fen bewirken, 
so daB die resultierenden Reaktionsprodukte durch einen 
erhohten Hydroxy lgruppengehalt gekennzeichnet sind, wodurch 
ihre Anwendung als Polyolkomponente fOr die Polyurethan- 
synthese besonders vorteilhaft erscheint. 
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AusfOhrungsbeispiele 
Beispiel 1 bis 4 

Das katalysetorf reie beziehungsweise katalysatorhaltige 
Geraisch aus 330 g Rizinua81 techniacher Reinheit und 
135 g Trimethylolpropan wird untor kraf Ugem.DurchspOIen 
einea Inertgases eine Stunda auf 220 °C erhitzt. Die Kata- 
lyaetorkonzentration im Reaktionsgemiach sowie die Kenn- 
werte for die Dodzahl und der Gehalt an Monorizinoleat im 



Uroesterungsprodukt sind nachfolgender tabellorischer Ober- 
eicht zu entnehmen; Beispiel 1 bis 3 golten ala Vergleicha- 



untar9uchungen» 

Bei- Kataly- 
apial sator 


Kataiy- 
eator- ; 
konz # 
in % 


Metall- 
ic onzen- 
trat. 
in % 


Ood- 
zahl 


Mono- 
rizino- 
leat 
in % 


i. 


ohna 


mm 




59 


1.6 


2 


Zinkchlorid 


0,1 


0,0480 


87 


22 


3 


Dibutylzinn- 
dilaurat 


0.1 


0.0188 


68 


13 


4 


Dioctylzinn- 

didodecyl- 

thiolat 


0.1 


0,0163 


61 


20 



Polyurethane auf der Grundlage dieser OH-haltigen Carbon- 
eSureeater und einesi Praaddukt aus Toluylendiiaocyanat 
und Rizinus61 mit einem NCO-Aquivalent 400, hergestellt 
durch Urasetzung aquivalenter Mangan diesar Reaktionapartr 
nar ohna Zusatz weiteren Katalysatora , basitzen folgende 
Eigenachaf ten : 



2 1 Q 9 U ' 



reduzie- 



8 



Bei- Shore Form- 
spiel HSrte A stof fs 



r nde Verun-* 
relnlgungen ' Verdarap- 
Farbe das in ml 0,01N fungaruck- 

stand*) Metall- 



KMn0 4 - 
Losurtg 



in mg 



nachweis 



1 


60 


gelblich 


0,3 


2,9 


negativ 


2 


65 


brfiunlich 


2,8 


9.1 


poeitiv 


3 


70 


' gelblich 


1.7 


8,4 


negativ 


4 


85 


gelblich 


i.3 


0,6 


negBtiv 



Die Beatimmung der reduzierenden Verunreinigungen und dea 
. Verdampfungaruckstandea erfolgte entsprechend den Festle- 
gunpen dee 2* Arznaiinittelbuchea der DDR 

Oer Zinknachweis wurde ebenfalls nach 2, Arzneimittelbuch 
der DDR durchgefDhrt* Der Nachweis von Zinn erfolgte dQnn- 
echichtchromatographiach mit Oithizon ala Detektionsroittel, 

Beispiel 5 bia B 

Daa katalysatorf reie beziehungsweise katalyaatorhaltige Gemisch 
aue 310 g Sojadl (OH-Zahl 20, Oodzahl 115) und 100 g Penta- 
erythrit wird unter kraftigem DurchspQlen eines Inertgases 
eine Stunde auf 200 °C erhitzt* Nach. dam Abkuhlen des Reak- 
tionsproduktea wird die abgeschiedene Menge Pentafcrythrit 
abgetrennt* Dieae Menge zeigt an, in welchea MaBe eine Urn- 
esterung atattgefonden hat* Die Beisplele 5 bis 7 gelten als . 
Vergleichsunterauchungen* 



Bel- 
spiel 


Kately- 
sator 


Ketaly- 
sator- 
konz, 
in % 


Metall- 
konzen- 
trat # 

in % . 


Dod- 
zahl 


Penta- 
erythrit- 
rOcketand 
in g 


5 


ohne 




Ml 


89 


95 




p-Toluolsul- 
fonaaure 


0 4 5 




95 


60 


7 


Zinkchlorid 


0,1 


0 ,0480 


95 


44 


8 


Dioctylzinn- 
bie-(thioethy- 
lenglykol-2- 
•ethylhexoat) 


0,3 


0,0473 


88 


46 
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B iapi 1 9 bis 13 

Zu je 250 g elnes Oligoeetera aus Adipinsaure und Ethylene 
glykol (OH-Zahl 56, Godzehl < X, mittl* Molmasee 2000) wer- 
den 92 g Trimethylolpropan und 62 g Butandi6i~l # 3 gegeben* 
Wahrend des einstOndigen Erhitzene auf 200 °C unter kraf tigera 
Einleiten von Inertgas warden die- flQchtigeh Bestandteile 
des.Reaktionsgemisches destilletiv ebgetrennt* Die Ausbeute 
an abdsstilliertem Ethylenglykol und d#r Kennwert fflr die 
Oodzahl des Reaktionsproduktes cherakterisieren den Grad 
der Umestarung und die Qualitat der entstendenen Hydroxyl- 
verbindung; die Beispiele 9 bis 12 gelten als Vergleichs- 
- untereuchung-6-n* 



Bei- 
spiel 


Kataly- 
sator 


Kataly- 
sator- 
konz. 
in % 


Metall- 
konzen- 
trat. 
in % 


Ood- 
zahl 


Ethylen- 
glykol- 
destillat 
in g 


9 


ohne 






1 


10 


10 


p-Toluolsul- 
fonsaure 


0,5 




8 


35 


11 


Zinkchlorid 


0.1 


0,0480 


4 


40 


12 


Dibutylzinn- 
dixleurat 


0,1 


0 ,0188 


.2 


30 


13 


Diootylzinn- 

dldodecyl- 

thiolat 


0,1 


0,0163 


1 


35 



Beispiel 14 und 15 

300 g RizinolsSure warden rait 135 g Triroethylolpropan wahrend 
einer Stunda bei 200 °C unter Inertga9atmosphSre zur Reaktion 
gebracht* Die 'Mange an ebdestillieYtem Reaktionswaseer zeigt . 
den erreichten (Jmeatz an # In einem zweiten Ansatz warden 200 g 
Rizinolsaure rait 25 g Adipinsaure und 135 g Trimethylolpropan 
analog umgesetzt* Bei beiden Reaktionen dient Dioctylzinn- 
didodacylthiolat als Katalysator. 
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Kataly- 


Metall- 






sator- 


konzen- 




Bei- 


konz. 


trat. 


Ood- 


spiel 


in % 


in % 


zahl 


14 


0.1 


0.0163 


65 


15 


0,04 


0,0065 


46 



Die iinter Verwendung dieaer OH-haltigen Carbonsaureester 
nach Umsetzung mit aquivalenten Mengen eines Praadduktea 
aua Toluylendiiaocyanat und RizinusSl mit einera NCO-Rqui- 
valent 360 erhaltenen Polyurethane zeigen folgende Eigen- 
schaften: 



Bei- 
spiel 



Shore 
Harte A 



Far be 
d»Form- 
etof fs 



reduzierende 
Verunreini- 
gungen in ml 
0 # 01N 

KMn0 4 -L«8ung 



Verdamp- 

fung8- 

rQck- 

stand Zinn- 
ia mg nachweis 



14 
15 



90 
95 



gelblich 
gelblich 



1.0 
1.2 



3.2 
2.5 



negativ 
negativ 



Beispiel 16 

300 g Stearinsaure (1,01 Mol) werden mit 150 g AdipinsSure 
(1,03 Mol) und 250 g Hexantriol (1,87 Mol) unter Zuaatz von 
3,5 g Dioctylzinnsulfid bei 200 °C und vennindertem Druck 
bia zu einer Saurezahl unterhalb 1 kondensiert* Die Oodzahl 
das Kondenaationsproduktea betragt < 1* 

Beispiel 17 bie 19 

540 g Rizinusol werden mit 80 g AdipineSure und 380 g Tri- 
ms thylolpfopan urn- beziehungsweise verestert. Ala Kataly- 
eator wird Oioctylzinn-bia(thiolatbessigs§ure.-2-ethylhexoat ) 
eingesetzt* Die Konden9ationsreaktion wird bei 200 - 5 °C 
und einera Druck von 5 bis 50 Torr durchgefuhrt. Die Bildung 
von. Trimethylolpropanmonorizinoleat erfolgt parallel zur 
Vere^terung der Adipinsaure, 
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Die verachiedenen Katalysatorkonzentrationen uhd die er- 
forderlichen Reaktionszelten bis zura Erreichen einer S£ure~ 
zahl unterhalb 1 dea Kondensationsgemisches sind nachste- 
hender Aufetelltmg zu entnehmen. 

Die Auagahgsjodzahl des Reaktionegemiaches betrug 39, 



Bei- 
spiel 


Kataly- 
sator- 
. konz, 
in % 


Reak- 
tions- 
zeit 
in Std. 


Ood- 

zahl 


Gehalt bo 
Monorizi-. 
noleat 
in % 


17 


0,01 


8 


44 


18 


18 


0.03 


4 


41 


20 


19 


0.10 


1.6 


42 


21 



Beiepiel 20 

100 g Hydroxyatearineaure werden mit 30 g Glycerol unter 
Zueatz von 0,2 g Octylzinn-triafthiolatoeesigsSure-^ethyl-. 
hexoat) bei 180 °C und vennindertem Druck vereetert. Das 
Reektionsprodukt besitzt bei einer. Sgurezahl 1 eine Dodzahl 
unterhalb !♦ 

Beispiel 21 

288 g Rizinolsaure (1 Mol) werden .rait 62 g Ethylenglykol 
(1 Mol) in Gegenwart von OA % Zinn(II )-thiolatoeesigsaure- 
ethylhexoat bei 150 °C im Vakuum 2 Stunden verestert; 
OH-Zahl 370, Oodzahl 160* Die* OH-Zahl zeigt an, deB keine 
zusatzliche Dehydratisierung eingetreten 1st. 
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Erfindungsanspruch 

Verfahren zur Herstellung von Hydroxylgruppen enthaltenden 
CarboneSureestern durch Umesterung von hydroxylgruppenhal- 
tigen Carbonsaureestern beziehungsweise durch Vere3terung 
langkettiger Carbonsauren mit mehrwertigen, gegebenenfalls 
eekundare Hydroxylgruppen enthaltenden Alkoholen unter Zu- 
satz von Zinn-Schwefel-Katalysetoren, gekennzeichnet dadurch, 
daS die Reaktlonskomponenten in (Segenwart von Zlnnverbindun- 
gen der allgemeinen Formel 

R^SnX* _ » 

in der m ganze Zahlen von 0 bis 3 eind und R Alkylsubsti- 
tuenten der allgemeinen Formel C n H 2n+1 mit n * 6 und X 

Substituenten vom Typ Sulfid (bei m * 2), Thiotrialkyl- 
stannyl -S-SnR 3 (bei m ■ 3), Thiolat -SR # , Thiodiolat 

-S-R' '-O-C-R' 1 * sowie Thiolcarbonsaureester -S-R' •-C-0-R' ■ ' 
bedeuten* wobei R f . R #l und R M 9 9 eberifalls Alkylsubstituen- 
ten der allgemeinen Formeln c n H 2n+l * >ezie ' ll,n 9 sweiee c n H 2n 
mit n * 6 for R' und n * i for R* ■ und R f,i daratellen, 
und/oder Zinnverbindungen der allgemeinen Formel SnY^, 
in der fOr Y Substituenten vom Typ. Thiolat -SR' f thiodiolat 

« - 9 

-S-R' ■-.O-C-R' ' und Thiolcarbonsaureester -S-R 1 '-C-O-R* ■ ■ 
stehen, deren R 9 , R 9 9 und R* ■ * oben genannte Bedeutung be- 

aitzan t 'mit einer {Concentration zwischen 0,001 bis 0,1 Ma9- 
ee% Zinn, bezogen auf die Masse dee Gesemtsystems , umge- 
setzt warden. 



